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て一般的であるが、得られる細孔径が 1 µm 以上であること、高分子材料への適
用が困難であることなどの欠点がある。 


























Table 1-1 多孔質膜製品と機能、細孔サイズ 


















安定な相状態へと分離する物理現象である。例として、1 種の溶媒と 2 種の非相
溶性ポリマーからなる 3 成分系における相図と、図中 a,b で示される溶媒組成

















































Fig.1-2 各相分離方式における相図  









ている。文献データベース Scopus を用いて「polymer phase separation」をキ
ーワードとして理論的、実験的研究を検索すると 1999-2019 年の過去 20 年で合











乾燥誘起相分離（Drying-induced phase separation, DIPS)は、溶媒蒸発によ
り溶液を熱力学的安定状態から不安定状態へと変化させる方法であり、ポリマ
























あると主張している。さらに Yamamura ら 18)は、Poly-dimethyl siloxane 
(PDMS)/Cellulose acetate butyrate ブレンドを 2-butanone(MEK)または













多彩な相分離構造が生じる。例えば Dalnoki-Veress ら 21)は、PS/Poly(-imide) 
















Roll to Roll による連続膜形成ができないことなど、産業利用上のデメリット































貧溶媒誘起相分離法(Nonsolvent-induced phase separation, NIPS) 34)-42)は、
均一な高分子溶液に非溶媒を浸透させ、相分離を誘起させる手法である。 
例えばKimら 34)は、Poly(sulfone) (PSf)/N-methyl pyrrolidone (NMP)/Poly(-





















































どが挙げられる。例えば Zhang ら 49)は、High density poly(ethylene)-graft-














っている。(P-hydroxybenoic acid)-(6-hydroxy-2-naphthoic acid) (HBA-
HNA)/Poly(carbonate) (PC)混合物におけるモルフォロジーについて、LCP であ
る HBA-HNA が 10wt%の場合、スピノーダル分解に続くドメインの拡散、合体によ
る粗大化が生じるが、20wt%の場合、上記の粗大化と同時に、蒸発、凝縮による































Alfarraj ら 55)は、Styrene/PS/Poly(butadiene)系について、Flory-Huggins 
model をもとに、拡散性の濃度依存性や cross-linking を考慮した構造予測に関
する理論的研究を行っており、Soto ら 58)の実験結果と計算結果との間に良い一
致を得ている。 
UV による光硬化を利用する場合について、例えば Nakanishi ら 59)は、Methyl 
methacrylate（MMA）と Ethylene glycol dimethacrylate (EGDMA)、光反応開始
剤、モノマーと反応に寄与しない Polystyrenedoubly labeled with anthracene 
















度別の報文件数を Fig.1-4 に示す。polymer, photopolymerization induced 
phase separation をキーワードに用いて検索すると、1993 年から 2019 年まで
に計 217 件の報告がある。内訳を詳しくみると、液晶系への光照射に伴う相分
離を扱ったものがほとんどである。液晶関連の報告を除くと、1996 年の Yang ら



















宮田らは Poly(ethyl acrylate) に蛍光性分子である Fluorescein を、
Poly(ethyl methacrylate)に RhodamineB をそれぞれ化学修飾し、共焦点レーザ
顕微鏡下で in situ 計測 62)をおこなうことで、開始剤濃度 59)、照射強度 59)、照
射時間 63),64)、モノマー濃度 65)などが 3次元相分離構造に与える影響を調査して






剤として添加した Ethylene glycol dimethacrylate(EGDMA）の濃度が高いほど
重合時間が短くなり、得られる相分離構造が小さくなることも実験的に示して
いる。また、Szczepanski ら 67)によって、Triethylene glycol dimethacrylate 

















































「非真空系で」計測できる手法は限られる（Table 1-2）。例えば Wu ら 75)は
Poly(vinylidene fluoride)(PVDF)/Poly(styrene-co-maleic anhydride)(SMA)
からなる相分離膜の表面、断面における成分分析を X-ray Photoelectron 
Spectroscopy(XPS)により行っている。XPS とは、軟 X 線を対象物に照射し、対
象物のイオン化に伴い放出される光電子 e-を捕捉しエネルギー分析を行う手法
であり、エネルギー値は対象物の元素や電子状態に依存するため、物質の同定が















ら、過去に多くの適用例が報告されている。例えば Jain ら 80)はポリアニリンフ
ィ ル ム の 熱 処 理 に よ る 構 造 変 化 を 、 Izumi ら 81) は Poly((R)3-
hydroxybutyrate)(PHB), Poly((R)-3-hydroxybutyrate-co-(R)-3-hydroxyvale-
rate) , Hydroxyvalerate からなる膜の結晶構造を、Deabate ら 82)はマイクロセ
ル流路内において Nafion 膜内に拡散する水とメタノールの局所濃度勾配を、そ
れぞれラマン分光を用いて評価している。また Scharfer らは 83)-86)溶媒を含む膜
内の片面から空気中へ溶媒を蒸発、乾燥させる工程において、塗膜内に形成され
る溶媒の局所濃度を、共焦点ラマン分光法を用いて評価することに成功してい
る。さらに無機材料膜では、ZnO 結晶膜（Marzouki ら 87）, Lashkarev ら 88)）、
TiO2薄膜（Vishwas ら
89））、ダイヤモンドライクカーボン膜（Zolkin ら 90））の成
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Raman Microscope, Thermo Scientific)を用い、波長 532nm のレーザを光学顕
微鏡用の対物レンズを通して、サンプルに照射した。レーザの焦点スポット径は
1 µm、対物レンズからサンプルまでのワーキングディスタンスは 8 mm、レンズ




















のみを取り出したのち、グレーティングにより分散し、Charge Coupled Device 
(CCD)によりラマンスペクトルを波数分解能 1cm-1 で検出した。サンプルにレー


























 Fig.2-5 ３成分混合溶液のスペクトル  
溶媒:モノマー:開始剤＝60:38:2 (w/w) 
Fig.2-4 各成分のスペクトル 
(a) Monomer, (b)Solvent, (c)Initiator 












の間に良い比例関係を得ることができ、式(1) (2)で表される線形関係 83)を得た。 
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(a)開始剤と溶媒のピーク強度比 Ii/Isと組成比 wi/wsの関係 







1640cm-1 におけるピーク強度 Im の変化量を求めた。硬化反応により C=C 伸縮に
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前後で取得することでγ＝0.586 を得た。式(6)～(9)よりモノマー反応率 P( ≡ 
1 − Im /Im0)は式(10)から算出される。 
 
                        (10) 
 
𝑃 = 1 −
𝐼
(𝐼 − 𝛼𝐼 − 𝛽𝐼 ) 𝛾 + 𝐼⁄  
 
𝐼 = 𝐼 + 𝐼 + 𝐼  
𝐼 = 𝛼𝐼  
𝐼 = 𝛽𝐼









材料組成：溶媒/モノマー/光重合開始剤 = 0/95/5 










































solvent monomer initieator [w/w]
組成A 0.781 0.207 0.012
組成B 0.575 0.402 0.023
組成C 0.359 0.606 0.035




























Fig.2-9 モノマー/光重合開始剤 2 成分溶液における
UV 反応後のポリマー濃度分布  


















されている。例えば Curtis ら 100)は、蛍光特性を有するシリカ膜において、表面
の多孔質シリカ層の空隙部をヘキサンまたはヘプタンに置換することで界面と
の干渉を抑制し、バルク層から発する蛍光スペクトルを変化させることができ
ることを報告している。また Ceo ら 101)は、poly(vinylide fluoride-co-
hexafluoropropyylenePVdF-HFP の多孔膜の空隙部を valeronitrile, dimethyl 
sulfoxide, dimethylacetamide の 7:2:1 の体積比率の溶液に置換することで、
色素増感太陽電池の寿命を向上させている。また Chen ら 102)は Al2O3セラミック
多孔質膜の空隙部を 1-Methyl-3-propylimidazolium iodide, lithium iodite 































で囲まれており、サンプルからの溶媒蒸発は無視小である。365 ± 5 nm の波長
















































































Fig.3-2 UV 硬化前後のモノマー、及びポリマー濃度分布 













考察は、溶媒の屈折率は n =1.396 であり、分光光度計により測定した光反応に






























(a,e)表面側ガラス内部、(b,f)深さ 8µm の塗膜内 
(c,g)深さ 50µm の塗膜内、(d,h)裏面側ガラス内部 
UV 照度:880mJ/cm2、 















































































































































































Fig. 4-2 塗膜の変形量の測定 








これを用いて、乾燥後の表面側のひずみ 𝜀 = (𝑑 + 2ℎ)𝜋/𝐿 と裏面側のひずみ
𝜀 = 𝑑𝜋/𝐿 をそれぞれ求めた(Fig. 4-2)。ここで𝐿 は塗膜硬化後にカットしたサ
ンプルの表裏の塗膜の長さ、ℎは塗膜厚みである。カール量𝜀 /𝜀 − 1は、歪みが




4.3.1 多孔質構造の SEM 観察 
異なる UV 照度条件において、硬化後に溶媒を乾燥除去したサンプルの表裏の
















空隙率を算出した。SEM 画像(カラー深度 24bit, 1 ピクセル当たり 3.6nm)を HSB
カラー表示における brightness255 諧調において、画像中の brightness の最小







Fig. 4-3 異なる照度における塗膜表裏の SEM 画像 
(a) 880 mJ/cm2 表面、(b) 880 mJ/cm2 裏面、(c)440 mJ/cm2 表面、 
(d) 440 mJ/cm2 裏面、 (e) 176 mJ/cm2 表面、(f) 176 mJ/cm2 裏面  
(g)空隙率、(h)細孔サイズ. 








面のそれの差を Fig. 4-4 に示す。正の差分は表面濃度が裏面濃度よりも高いこ
とを、逆に負の差分は裏面濃度がより高いことを、それぞれ示す。ポリマーの表




















































Fig. 4-4 異なる照度における塗膜表裏のポリマー濃度差の変化  
溶媒/モノマー/光重合開始剤 = 60/38/2(w/w)、膜厚:100µm 
Fig. 4-5 異なる照度における塗膜表裏の反応率  


















Fig. 4-6 塗膜内物質移動の物理モデル 





















Fig. 4-7 異なる照度における塗膜表裏のひずみ差の変化 






























































































Fig. 5-1 に実験方法を示す。ガラス板上に、内径 35mm の円をくり抜いた高さ
200 µm の PET 板を接着した。この円形部内にピペットで所定体積の溶液を流し
込み、初期膜厚が 130 µm の塗膜を形成した(Fig. 5-1a)。この塗膜を、表面温度
を 25 ℃に保ったウォームプレート(株式会社北里製コーポレーション製 MP-
2000H)の上に乗せ、加熱乾燥中の塗膜内の各材料の濃度変化を共焦点ラマン分
光を用いて空間分解能 10 µm で測定した(Fig. 5-1b)。その後、所定の乾燥時刻



















































ほうが顕著である（Fig. 5-2b）。同様に Fig. 5-3 にそれぞれ初期モノマー質量






































Fig. 5-2 乾燥過程における塗膜内部の溶媒濃度分布 












Fig. 5-3 乾燥過程における塗膜内部のモノマー濃度分布 











Fig. 5-4 乾燥過程における塗膜内部の光重合開始剤濃度分布 





























（w/w）溶液について、乾燥開始から 64 s 経過したところで照度 880 mJ/cm2に
て UV 照射を行った場合のポリマー濃度分布を Fig. 5-6 に示す。比較のため、
乾燥させずに UV 照射を行った場合の局所ポリマー濃度を、乾燥時間 0 s として



















初期モノマー質量分率が 0.4 において、乾燥開始から 64ｓ後の異なる照度の紫
外線を照射した場合における UV 照射後の膜内ポリマー濃度分布を測定した。結
果の一例を Fig. 5-7 に示す。UV 照度が 264 mJ/cm2と比較的低い場合のポリマ
ー濃度は、深さ 50～80 µm でほぼ一定であり（第一プラトー）、深さが減少する
ほどすなわち底面に近づくほど単調に低下する。この傾向は第３章で述べた照
射前乾燥を行わない場合の結果と類似している。ただし深さ 90 µm 以上の表面
近傍では、乾燥を行わない場合には見られない高ポリマー濃度領域が存在する
ことがわかる。これは照射前乾燥によって表面近傍のモノマー成分が局所的に
濃縮され（Fig.5-3）、重合反応がより進行したためと考えられる。UV 照度を 440 
mJ/cm2まで増加させると、塗膜底面近傍にポリマー質量分率が約 0.15 で一定な
Fig. 5-6 照射前乾燥時間によるポリマー濃度分布の違い 
UV 照射量:880mJ/cm2   















する。Fig. 5-7 の結果より、第二プラトーは UV 照度が 440 mJ/cm2以上の場合
にのみ生じるが、これは低照度では反応収縮量が小さく、底面へ向かう溶媒の拡
Fig. 5-7 異なる照度におけるポリマー濃度分布 














形成後の膜内のポリマー濃度分布を測定した。結果の一例を Fig .5-8 に示す。



















乾燥時間：64s UV 照射量:880mJ/cm2 
Fig. 5-9 異なる初期モノマー濃度における UV 硬化後の 
塗膜表裏のポリマー質量分率差 






















































































らにこの 2層構造に与える初期組成や UV 照度の影響を定量的に示した。 
第４章では、溶媒、モノマー、開始剤の 3 成分系への短時間 UV 照射によって、




































































































1) S. C. Chen, D. Segets, T. Y. Ling, W. Peukert, D. Y.H. Puia, “An experimental study 
of ultrafiltration for sub-10 nm quantum dots and sub-150 nm nanoparticles through 
PTFE membrane and Nuclepore filters.” Journal of Membrane Science, 497 153–161 
(2016) 
2) K. Kurumada, T. Kitamura, N. Fukumoto, M. Oshima, M. Tanigaki, S. Kanazawa, 
“Structure generation in PTFE porous membranes induced by the uniaxial and biaxial 
stretching operations.” Journal of Membrane Science, 149 51-57 (1998) 
3) H.K. Lonsdale, “The growth of membrane technology.” Journal of Membrane Science, 
10 81-181 (1981) 
4) I, Hedfi, N. Hamdi, M. A. Rodriguez, E. Srasra, “Development of a low cost micro-
porous ceramic membrane from kaolin and alumina, using the lignite as porogen agent.” 
Ceramics International, 42 5089–5093 (2016) 
5) P. Fan, K. Zhen, Z. Zan, Z. Chao, Z. Jian, J. Yun, “Preparation and Development of 
Porous Ceramic Membrane Supports Fabricated by Extrusion Technique.” Chemical 
Engineering Transactions, 55 277-282 (2016)  
6) C.M. Costa, J. Nunes-Pereira, L.C. Rodrigues, M.M. Silva, J.L. Gomez Ribelles, S. 
Lanceros-Mendez, “Novel poly(vinylidene fluoridetrifluoroethylene)poly(ethylene 
oxide) blends for battery separators in lithiumion applications.” Electrochimica Acta, 
88 473-476 (2013) 
7) J.Y. Song, Y.Y. Wang, C.C. Wan, “Review of gel-type polymer electrolytes for lithium-
ion batteries.” Journal of Power Sources, 77 183-197 (1999) 




Mendez, “Effect of degree of porosity on the properties of poly(vinylidene fluoride–
trifluorethylene) for Li-ion battery separators.” Journal of Membrane Science, 407-408 
193-201 (2012) 
9) Y. Huang, Q. L. Huang, H. Liu, C. X. Zhang, Y.W. You, N. N. Li, C. Fa. Xiao, 
“Preparation, characterization, and applications of electrospun ultrafine fibrous PTFE 
porous membranes.” Journal of Membrane Science, 523 317–326 (2017) 
10) H. Lee, D. Segets, S. Süß, W. Peukert, S. C. Chen, D. Y.H. Puia, “Liquid filtration of 
nanoparticles through track-etched membrane filters under unfavorable and different 
ionic strength conditions: Experiments and modeling.” Journal of Membrane Science, 
524 682–690 (2017)  
11) M. Okazaki, K. Shinoda, K. Masuda, R. Toei, “Drying Mechanism of coated film of 
polymer solution.” Journal of Chemical Engineering of Japan, 7 (2) 99-105 (1974) 
12) T. Hashimoto, K. Sasaki, H. Kawai, “Time-resolved light scattering studies on the 
kinetics of phase separation and phase dissolution of polymer blends. 2. Phase 
separation of ternary mixtures of polymer A, polymer B, and solvent.” 
Macromolecules, 17 2812-2818 (1984) 
13) Y. Miyake, Y. Sekiguchi, S. Kohjiya, “Formation of percolated structure during 
solvent casting of polymer blend-solvent systems.” Journal of Chemical Engineering 
of Japan, 26 (5) 543-550 (1993) 
14) Z. Mitov, E. Kumacheva, “Convection-induced patterns in phase-separating 
polymeric fluids.” Physical Review Letters, 81 (16) 3427-3430 (1998) 
15) J.K. Kim, K. Taki, S. Nagamine, M. Ohshima, “Periodic porous stripe patterning in a 





16) M. Yamamura, S. Nakamura, T. Kajiwara, H. Kage, K. Adachi, “Flow-induced stripe 
pattern formation in phase-separating fluids.” Polymer, 44 (16) 4699-4704 (2003) 
17) M. Yamamura, T. Nishio, T. Kajiwara, K. Adachi, “Evaporation-induced pattern 
formation in polymer films via secondary phase separation.” Chemical Engineering 
Science, 57 (15) 2901-2905 (2002) 
18) M. Yamamura, T. Yamakawa, T. Nasu, Y. Mawatari, H. Kage, “Effects of polymer 
end groups on the drying rates of phase separating coatings.”, Chemical Engineering 
and Processing: Process Intensification, 68 55-59 (2013) 
19) Y. Guo, Q. Liu, C. Peng, E. Wang, A. Joy, M. Cakmak, “Colloid silica nanoparticles 
trapped morphology of polymer blends during solvent evaporation.” European 
Polymer Journal, 107 164–172 (2018) 
20) S. Walheim, M. Bo1ltau, J. Mlynek, G. Krausch, U. Steiner, “Structure Formation via 
Polymer Demixing in Spin-Cast Films.” Macromolecules, 30 4995-5003 (1997) 
21) K. Dalnoki-Veress, J.A. Forrest, J.R. Stevens, J.R. Dutcher, “Phase separation 
morphology of spin-coated polymer blend thin films” Physica A, 239 87-94 (1997) 
22) T. Liu, R. Ozisk, R.W. Siegel, “Phase separation and surface morphology of spin- 
coated films of polyetherimide/polycaprolactone immiscible polymer blends.” Thin 
Solid Films, 515 2965-2973 (2007) 
23) B. Bergues, J. Lekki, A. Budkowski, P. Cyganik, M. Lekka, A. Bernasik, J. Rysz, Z. 
Postawa, “Phase decomposition in polymer blend films cast on homogeneous 
substrates modified by self-assembled monolayers.” Vacuum, 63 297-305 (2001)  




Quiles, M.R. Andersson, F. Zhang, O. Inganäs, “Lateral Phase Separation Gradients in 
Spin‐Coated Thin Films of HighPerformance Polymer:Fullerene Photovoltaic Blends.” 
Advanced Functional Materials, 21 3169-3175 (2011)   
25) T. Inoue, T. Soen, T. Hashimoto, H. Kawai, “Thermodynamic interpretation of domain 
structure in solvent cast films of A-B type block copolymer of styrene and isoprene.” 
Journal of Polymer Science Part A-2, 7 1283-1301 (1969) 
26) G. E. Molau, “In Block Polymers” Aggarwal, SL. Ed, Plenum Press, New York, 79 
(1970) 
27) M. Alam, Y. Lee, J. Kim, W. Jung, “Fabrication of nanopatterns using block 
copolymer and controlling surface morphology.” Journal of Colloid and Interface 
Science, 348 206–210 (2010) 
28) M.L. Seiad, V.K. M. Kuppuswamy, Y. Cao, R. Gronheid, M. Ferhat, “Dynamic 
behavior in self-assembly process of cylindrical phase PS-b-PMMA block copolymer.” 
Materials Science in Semiconductor Processing, 66 26–32 (2017) 
29) C. Huang, G. Wena, J. Li, T. Wu, L. Wang, F. Xue, H. Li, T. Shi, “Effects of copolymer 
composition, film thickness, and solvent vapor annealing time on dewetting of 
ultrathin block copolymer films.” Journal of Colloid and Interface Science, 478 236–
245 (2016) 
30) A. Watanabe, J. Kumaki, “Morphology control through hierarchical phase separation 
in Langmuir monolayers of poly(methyl methacrylate)-b-poly(n-butyl acrylate).” 
Journal of Colloid and Interface Science, 486 316–324 (2017) 
31) S. Rasappa, H. Hulkkonen, L. Schulte, S. Ndoni, J. Reuna, T. Salminen, T. Niemi, 




mask and photonic nanostructures.” Journal of Colloid and Interface Science, 534 420-
429 (2019) 
32) W. Chen, J. Luo, L. Meng, J. Li, J. Xiang, J. Li, W. Wang, D. Chen, T. Ye, C. Zhao, 
“Atomic layer deposition assisted pattern transfer technology for ultra-thin block 
copolymer films.” Thin Solid Films, 613 32-37 (2016) 
33) S. Jeong, J.Y. Kim, B.H.Kim, H.Moon, S.O.Kim, “Directed self-assembly of block 
copolymers for next generation nanolithography.” Materials Today, 16 468-476 (2013) 
34) J. Kim, K. Lee, “Effect of PEG additive on membrane formation by phase inversion.” 
Journal of Membrane Science, 138 153-163 (1998) 
35) Y. Xin, T. Fujimoto, H. Uyama, “Facile fabrication of polycarbonate monolith by non-
solvent induced phase separation method.” Polymer, 53 2847-2853 (2012) 
36) H. Ohya, S. Shiki, H. Kawakami, “Fabrication study of polysulfone hollow-fiber 
microfiltration membranes: Optimal dope viscosity for nucleation and growth.” 
Journal of Membrane Science, 326 293-302 (2009) 
37) S.S. Shojaie, W.B. Krantz, A.R. Greenberg, “Dense polymer film and membrane 
formation via the dry-cast process Part I. model development.” Journal of Membrane 
Science, 94 255-280 (1994) 
38) M. Dabral, L.F. Francis, L.E. Scriven, “Drying process paths of ternary polymer 
solution coating.” AIChE Journal, 48 25-37 (2002) 
39) D.M. Vaessen, A.V. McCormick, L.F. Francis, “Effects of phase separation on stress 
development in polymeric coatings.” Polymer, 43 2267-2277 (2002) 
40) S.S. Prakash, L.F. Francis, L.E. Scriven, “Microstructure evolution in dry cast 





41) S.A. Altinkaya, B. Ozbas, “Modeling of asymmetric membrane formation by dry-
casting method,” Journal of Membrane Science, 230 71-89 (2004) 
42) R. Pervin, P. Ghosh, M.G. Basavaraj, “Tailoring pore distribution in polymer films 
via evaporation induced phase separation.”, RSC Advances, 9 (27) 15593-15605 
(2019) 
43) H. Matsuyama, M. Kim, D.R. Lloyd, “Effect of extraction and drying on the structure 
of microporous polyethylene membranes prepared via thermally induced phase 
separation.” Journal of Membrane Science, 204 413–419 (2002) 
44) H. Matsuyama, H. Okafuji, T. Maki, M. Teramoto, N. Kubota, “Preparation of 
polyethylene hollow fiber membrane via thermally induced phase separation.” Journal 
of Membrane Science, 223 119–126 (2003) 
45) G. Chen, Y. Lin, X. Wang, “Formation of microporous membrane of isotactic 
polypropylene in dibutyl phthalate‐soybean oil via thermally induced phase 
separation.” Journal of Applied Polymer Science, 105 2000-2007 (2007) 
46) G.L. Ji, C.H. Du, B.K. Zhu, Y.Y. Xu, “Preparation of porous PVDF membrane via 
thermally induced phase separation with diluent mixture of DBP and DEHP.” Journal 
of Applied Polymer Science, 105 1496-1502 (2007) 
47) H. Matsuyama, Y. Takida, T. Maki, M. Teramoto, “Preparation of porous membrane 
by combined use of thermally induced phase separation and immersion precipitation.” 
Polymer, 43 5243–5248 (2002) 
48) W. Ma, J. Zhang, X. Wang, S. Wang, “Effect of PMMA on crystallization behavior 




prepared in semi-dilute solutions.” Applied Surface Science, 253 8377-8388 (2007) 
49) H. Zhang, J. Zhou, X. Zhang, H. Wang, W. Zhong, Q. Du, “High density polyethylene-
grafted-maleic anhydride low-k porous films prepared via thermally induced phase 
separation.” European Polymer Journal, 44 1095–1101 (2008) 
50) H. Matsuyama, M. Yuasa, Y. Kitamura, M. Teramoto, D. R. Lloyd, “Structure control 
of anisotropic and asymmetric polypropylene membrane prepared by thermally 
induced phase separation.” Journal of Membrane Science, 179 91–100 (2000) 
51) K.D. Lee, P.K. Chan, M.R. Kamal, “Thermally induced phase separation in liquid 
crystalline polymer/polycarbonate blends.” Journal of Applied Polymer Science, 117 
2651-2668 (2010) 
52) H. Tanaka, “Viscoelastic phase separation.” Journal of Physics: Condensed Matter, 12 
207–264 (2000) 
53) E.B. Nauman, D.Q. He, “Morphology predictions for ternary polymer blends 
undergoing spinodal decomposition.” Polymer, 35 2243-2255 (1994) 
54) Y. Zhang, F. Chen, W. Shia, Y. Liang, C.C. Han, “Layered structure formation in the 
reaction-induced phase separation of epoxy/polysulfone blends.” Polymer, 51 6030-
6036 (2010) 
55) A.A. Alfarraj, E.B. Nauman, “Reactive phase separation: Prediction of an occlusion 
morphology.” Polymer, 49 339-344 (2008) 
56) R. Zhang, L. Zhang, “Preparation of 3-dimentional skeletal polymer via control of 
reaction-induced phase separation in epoxy/poly(ethylene glycol) blends.” Polymer 
Bulletin, 61 (2008) 671–677 




phase separation in an epoxy/low molecular weight solvent system.” Journal of 
Materials Science, 38 2809-2814 (2003) 
58) G. Soto, E. Nava, M. Rosas, M. Fuenmayor, I. M. González, G. R. Meira, H. M. Oliva, 
“Bulk polymerization of styrene in the presence of polybutadiene: Effect of initiator 
type and prepolymerization conditions on particle morphology.” Journal of Applied 
Polymer Science, 92 1397-1412 (2004) 
59) H. Nakanishi, M. Satoh, T. Norisuye, and Q. Tran-Cong-Miyata, “Generation and 
Manipulation of Hierarchical Morphology in Interpenetrating Polymer Networks by 
Using Photochemical Reactions.” Macromolecules, 37 8495-8498 (2004) 
60) J. Yang, M. A. Winnik, D. Ylitalo, R. J. DeVoe, “Polyurethane-Polyacrylate 
Interpenetrating Networks. 1. Preparation and Morphology.” Macromolecules, 29 
7047-7054 (1996) 
61) K. Murata, J, Sachin, H, Etori, T, Anazawa, “Photopolymerization-induced phase 
separation in binary blends of photocurable/linear polymers.” Polymer, 43 2845-2859 
(2002) 
62) T. Shukutani, T. Myojo, H. Nakanishi, T. Norisuye, Q. Tran-Cong-Miyata, 
“Tricontinuous morphology of ternary polymer blends driven by photopolymerization: 
Reaction and phase separation kinetics.” Macromolecules, 47 4380-4386 (2014) 
63) N. Kimura, K. Kawazoe, H. Nakanishi, T. Norisuye, Q. Tran-Cong-Miyata, 
“Influences of wetting and shrinkage on the phase separation process of polymer 
mixtures induced by photopolymerization.” Soft Matter, 9 8428-8437 (2013) 
64) T. Ozaki, T. Koto, T.V. Nguyen, H. Nakanishi, T. Norisuye, Q. Tran-Cong-Miyata, 




mixtures induced by photopolymerization.” Polymer, 55 1809-1816 (2014) 
65) Q. Tran-Cong-Miyata, T. Kinohira, D. Van-Pham, A. Hirose, T. Norisuye, H. 
Nakanishi, “Phase separation of polymer mixtures driven by photochemical reactions: 
Complexity and fascination.” Current Opinion in Solid State and Materials Science, 
15 254–261 (2011) 
66) R.J. Young and P.A. Lovell, “Introduction to Polymers.” 3rd Ed, CRC Press, New 
York, 4 61-121 (2011) 
67) C.R. Szczepanski, J.W. Stansbury, “Modification of linear prepolymers to tailor 
heterogeneous network formation through photo-initiated polymerization-induced 
phase separation.” Polymer, 70 8-18 (2015) 
68) H. Nakanishi, N. Namikawa, T. Norisuye, Q. Tran-Cong-Miyata, “Autocatalytic 
phase separation and graded co-continuous morphology generated by photocuring.” 
Soft Matter, 2 149–156 (2006) 
69) A. Hirose, K. Shimada, C. Hayashi, H. Nakanishi, T. Norisuye, Q. Tran-Cong-Miyata, 
“Polymer networks with bicontinuous gradient morphologies resulting from the 
competition between phase separation and photopolymerization.” Soft Matter, 12 
1820-1829 (2016) 
70) H. Nakanishi, N. Namikawa, T. Norisuye, Q. Tran-Cong-Miyata, “Interpenetrating 
polymer networks with spatially graded morphology controllable by UV-radiation 
curing.” Macromolecular Symposia, 242 157–164 (2006) 
71) S. Biria, P. P. A. Malley, T. F. Kahan, and I.D. Hosein, “Optical Autocatalysis 
Establishes Novel Spatial Dynamics in Phase Separation of Polymer Blends during 




72) S. Biria, I.D. Hosein, “Control of Morphology in Polymer Blends through Light 
SelfTrapping: An in Situ Study of Structure Evolution, Reaction Kinetics, and Phase 
Separation.” Macromolecules, 50 3617−3626 (2017) 
73) H. Nakanishi, T. Norisuye, Q. Tran-Cong-Miyata, “Formation of Hierarchically 
Structured Polymer Films via Multiple Phase Separation Mediated by Intermittent 
Irradiation.” Journal of Physical Chemistry. Letters, 4 3978−3982 (2013) 
74) C.R. Szczepanski, C.S. Pfeifer, J.W. Stansbury, “A new approach to network 
heterogeneity: Polymerization induced phase separation in photo-initiated, free-radical 
methacrylic systems.” Polymer, 53 4694-4701 (2012) 
75) Z. Wu, Z. Cui, T. Cui, T. Li, S. Qin, J. Li, “Fabrication of PVDF-based blend 
membrane with a thin hydrophilic deposition layer and a network structure supporting 
layer via the thermally induced phase separation followed by non-solvent induced 
phase separation process.” Applied Surface Science, 419 429-438 (2017) 
76) H. Luo, L.E. Scriven, L.F. Francis, “Cryo-SEM studies of latex/ceramic nanoparticle 
coating microstructure development.” Journal of Colloid and Interface Science, 316 
500-509 (2007) 
77) Z. Liang, W Chen, J. Liu, S. Wang, Z. Zhou, W. Li, G. Sun, Q. Xin, “FT-IR study of 
the microstructure of Nafion membrane.” Journal of Membrane Science, 233 39–44 
(2004) 
78) M. Wang, K. W. Feindel, S. H. Bergens, R.E.Wasylishen, “In situ quantification of 
the in-plane water content in the Nafion membrane of an operating polymer-electrolyte 
membrane fuel cell using 1H micro-magnetic resonance imaging experiments.” 




79) J. Wu, l.G.A. Melo, X. Zhu, M.M. West, V. Berejnov, D. Susac, J. Stumper, A.P. 
Hitchcock, “4D imaging of polymer electrolyte membrane fuel cell catalyst layers by 
soft X-ray spectro-tomography.” Journal of Power sources, 381 72-83 (2018) 
80) M. Jain, S. Annapoorni, “Raman study of polyaniline nanofibers prepared by 
interfacial polymerization.” Synthetic Metals, 160 1727-1732 (2010) 
81) C.M.S. Izumi, M.L.A. Temperini, “FT-Raman investigation of biodegradable 
polymers: Poly(3-hydroxybutyrate) and poly(3-hydroxybutyrate-co-3-hydroxyvale-
rate).” Vibrational Spectroscopy, 54 127-132 (2010) 
82) S.deabate, R. Fatnassi, P. Sistat, P. Huguet, “In situ confocal-Raman measurement of 
water and methanol concentration profiles in Nafion membrane under cross-transport 
conditions.” Journal of Power Sources, 176 39-45 (2008) 
83) P. Scharfer, W. Schabel, M. Kind, “Mass transport measurements in membranes by 
means of in situ Raman spectroscopy -First results of methanol and water profiles in 
fuel cell membranes.” Journal of Membrane Science, 303 37-42 (2007) 
84) S. Jeck, P. Scharfer, W. Schabel, M. Kind, “Water sorption in poly(vinyl alcohol) 
membranes: An experimental and numerical study of solvent diffusion in a crosslinked 
polymer.” Chemical Engineering and Processing, 50 543-550 (2011) 
85) S. Jeck, P. Scharfer, W. Schabel, M. Kind, “Water sorption in poly(vinyl alcohol) 
membranes: In situ characterisation of solvent-induced structural rearrangement.” 
Journal of Membrane Science, 389 162-172 (2012) 
86) M.Muller, P. Scharfer, M. Kind, W. Schabel, “Influence of non-volatile additives on 
the diffusion of solvents in polymeric coatings.” Chemical Engineering and Processing 




87) A. Marzouki, A. Lusson, F. Jomard, A. Sayari, P. Galtier, M. Ouelati, V. Sallet, “SIMS 
and Raman characterizations of ZnO:N thin films grown by MOCVD.” Journal of 
Crystal Growth, 312 3063-3068 (2010) 
88) G. Lashkarev, V. Karpyna, A. Yaremko, “Multi-phonon excitations in ZnO textured 
crystalline films by Raman spectroscopy.” Thin Solid Films, 520 6499-6502 (2012) 
89) M. Vishwas, K. Narasimha Rao, R.P.S. Chakradhar, “Influence of annealing 
temperature on Raman and photoluminescence of electron beam evaporated TiO2 thin 
films.” Molecular and Biomolecular Spectroscopy, 99 33-36 (2012) 
90) A. Zolkin, A. Semerikova, S. Chepkasov, M. Khomyakov, “Characteristics of the 
Raman spectra of diamond-like carbon films.” Materials Today, 4 11480-11485 (2017) 
91) L.Wang, Y. Ding, “Creating micro-structured hydrogel-forming polymer films by 
photopolymerization in an evaporating solvent Compositional and morphological 
evolutions.” European Polymer Journal, 66 99–107 (2015) 
92) J.A. Payne, L.F. Francis, A.V. McCormick, “The effects of processing variables on 
stress development in ultraviolet‐cured coatings.” Journal of Applied Polymer Science, 
66 1267-1277 (1997) 
93) L.F. Francis, A.V. McCormick, D.M. Vaessen, J.A. Payne, “Development and 
measurement of stress in polymer coatings.” Journal of Materials Science 37 4717-
4731 (2002) 
94) P. Wedin, C.J. Martinez, J.A. Lewis, J. Daicic, L. Bergstrom, “Stress development 
during drying of calcium carbonate suspensions containing carboxymethylcellulose 
and latex particles.” Journal of Colloid and Interface Science, 272 (1) 1-9 (2004) 




Responsive Semi‐Interpenetrating Liquid Crystalline Polymer Network Coatings with 
Changing Reflectivities and Surface Topographies.” Advanced Functional Materials, 
28 1704756 (2018) 
96) W. J. Tomlinson, E. A. Chandross, H. P. Weber, and G. D. Aumiller, “Multicomponent 
photopolymer systems for volume phase holograms and grating devices.” Applied 
Optics, 15 534-541 (1976) 
97) J. Guthrle, M.B. Jeganathan, M.S. Otterburn, J. Woods, “Light screening effects of 
photoinitiators in UV curable systems.” Polymer Bulletin, 15 51-58 (1986) 
98) P. J. da Silva Bartolo, “Photo-curing modelling: direct irradiation.” The International 
Journal of Advanced Manufacturing Technology, 32 480-491 (2007) 
99) C.M. Seubert, M.E. Nichols, “Epoxy thiol photolatent base clearcoats: curing and 
formulation.” Journal of Coatings Technology and Research, 7 (5) 615-622 (2010) 
100) C.L. Curtis, V.V. Doan, G.M. Credo, and M.J. Sailor, “Observation of Optical Cavity 
Modes in Photoluminescent Porous Silicon Films.” Journal of The Electrochemical 
Society, 140 (12) 3492-3494 (1993) 
101) S.J. Seo, H.J. Cha, Y.S. Kang, M.S. Kang, “Pore-fiilled electrolyte membranes for 
facile fabrication of long-term stable dye-sensitized solar cells.” Electrochimica Acta 
173 425-431 (2015) 
102) H.S. Chen, S.J. Lue, Y.L. Tung, K.W. Cheng, F.Y. Huang, K.C. Ho, “Elucidation of 
electrochemical properties of electrolyte-impregnated micro-porous ceramic films as 

































(1) Hirokazu Yoshihara, Masato Yamamura, “Formation mechanism of asymmetric 
porous polymer films by photoinduced phase separation in the presence of solvent.” 
Journal of Applied Polymer Science, Vol 136, Issue 34 (2019), DOI: 10.1002, 
APP.47867 
(2) Hirokazu Yoshihara, Masato Yamamura, “Concentration profiles in phase-separating 
photo-curing coatings.” Journal of Coatings Technology and Research, (2019) DOI: 
10.1007/s11998-019-00216-3 
(3) Hirokazu Yoshihara, Masato Yamamura, “Evolutions of concentration distributions in 
photo-curing, drying, and phase-separating polymeric coatings” in preparation 
 
参考論文 
Yamamura M., Yoshihara H., Mawatari Y. Kage, H., Enhanced Solvent Drying of Liquid 
Film Coatings by Fluorine-base Polymeric Surfactant Addition,Journal of Chemical 












(1) Hirokazu Yoshihara, Masato Yamamura, “Drying and curling of thin liquid films with 
photo-curing reactions: a confocal Raman spectroscopy.” European Coating 
Symposium 2017, Nov.8-10, 2017, Fribourg, Switzerland  
(2) Hirokazu Yoshihara, Masato Yamamura, “Concentration profiles in photo-curing 
porous coatings.” 19th International Coating Science and Technology Symposium, 
Sep.16-189, 2018, Long Beach, CA, USA 
(3) Hirokazu Yoshihara, Manami Suganuma, Masato Yamamura, “Evolutions of 
concentration distributions in photo-curing, drying, and phase-separating polymeric 
coatings” 18th Asian Confederation of Chemical Engineering Congress, Sep. 23-27, 
Sapporo, Japan (発表予定) 
 
国内学会発表リスト 
(1)吉原 宏和, 山村 方人,「反応誘起相分離を伴う液膜の乾燥と形状変化：共
焦点ラマン分光法による評価」日本印刷学会,第 139 回研究発表会, 2018 
6/21,22 千葉大学  
(2) Hirokazu Yoshihara, Masato Yamamura, “Concentration profiles in photo-curing 
porous coatings.” 高分子学会, 第 67 回高分子討論会, 2018 9/12-14, 北海道大
学 
 
 
 
 
